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EXPERIMENTELLER TEIL.

[. KAPITEL.

Die Ausgangsmaterialien.

1. Phenylbrenztraubensaure,

G, H,. CH,. CO. COOH, wurde zuerst nach der Methode von
W. Wislicenus!) dargestellt, d.h. durch Einwirkung von
metallischem Natrium auf eine dtherische Losung von Oxal-
ester und Phenylessigester und Zersetzung des entstandenen
Phenyvloxalessigesters mit 10 °/jiger Schwefelsiure :

COOC,H, HCNa.COOC,H.
| + | — (,H.OH
COOC,H, C.H.
CO—— CNa.COOC, H.
+ | 7|
COOC, H, C,H,

9 (,H,—CNa— CO—COOC,H,
| s FLBO, LB D =

4 C,H,0H + 2 €O, + 2 C,H;.CH,CO0.CO0H + Na,SO, .

Da aber die Ausheute kemne befriedigende war, wurde
diese Methode verlassen und durch die von Erlenmevyer
jun. ?) ersetzt. Sie geht aus vom Oxalester und Benzyleya-

) Ber. d. D. chem. Ges. 20, 591 [1887].
’) Ann. d. Chem. 271, 173 [1892].



nid und vollzieht sich 1m Sinne der folgenden Gleichungen :

1) COOC,H, | COOC,H;
0 + NaOGH, = ONa
G TR (< OCH,

OC_H;, . \OC)H

2) GH,

_H 4 GH0 \C/'ONa
\H+ GHQ " \C00C,H, =
C,H,—C(CN) = C(ONa)—COO0OC,H; -+ 2C,H,0H

3) GiH; CeH;
| |
C—CN CH—CN

\‘ ________________________ |
=L NG s GLHL = =0

[ |
COOC,H; COOCG,H,
(Phenyleyanbrenztraubenséureester.)

4) C,H,—CH(CN)—CO—CO0C,H, 4 3H,0 + H,S0, —
SO, H(NH,) + C,H.OH -+ C,;H,—CH—CO - COOH
!

COOH
5)  C,H,.CH.CO.COOH= C,H..CH,.CO.COOH - CO, .

Be1r den oft wiederholten Darstellungen der Phenylbrenz-
traubensidure hat sich schlieBlich folgende Arbeitsweise als
zweckmildig erwiesen : In emne Losung von 9,2 g Natrium in
200 cem absolutem Alkohol werden 58,5 g Oxalebtel und
47 g Benzyleyanid eingetragen. Dabei firbt q1ch die Mischung
({“elblot und erwiirmt sich. Eine Abkiithlung ist nicht erfor-
derlich. Das nach zweistiindigem Stehen dickfliissig gewordene
Reaktionsgemisch wurde so lange mmt Wasser versetzt, bis
der sich zuerst fest ausscheidende Korper (das Natriumsalz)
wicder gelost war. Dann wurde verdiinnte Salzsdure hinzu-
gefiigt und der dadurch ausgefillte Phenyleyanbrenztrauben-



— 16 —

siureester abgesaugt, mit wenig Alkohol ausgewaschen und
aus gewohnlichem Alkohol einmal krystallisiert. Die Aus-
beute an rohem Ester betrigt 70 g, an remem Produkt 60 g,
withrend Erlenmey er nur ungefihr 47 g erhielt.

Zur Verseifung werden je 16 g des Nitrilesters mut
einer noch warmen Mischung von 400 cem konzentrierter
Schwefelsiure und 736 cem Wasser am Riickflulzkiihler rasch
zum Sieden erhitzt. Sobald der Ester vollstindig gelost ist,
was gewohnlich nach etwa 7/, Stunden der Fall war, lifst
man die Losung erkalten, wobei, wenn der Nitrilester ganz
rein war, die entsprechende Siure in glinzend weilien . Blitt-
chen auskrystallisiert und zwar m emer Ausbeute von 95 °/;
der theoretisch moglichen'). War hingegen der angewendete
Nitrilester stark gelb gefirbt, oder lieB man zu lange kochen,
so krystallisiert die Phenylbrenztraubenséure unter geringer
Verharzung aus. Um in diesem Falle die Verunreinigungen
sowie eventuell noch unverdnderten Nitrilester zu entfernen,
wurde das filtrierte und gut mit Wasser gewaschene Pro-
dukt in miBig konzentrierter Sodalosung gelost und die Lo-
sung mil verdiinnter Salzséure angesauert.

Der noch unveriinderte Nitrilester scheidet sich sofort
aus, wihrend die Phenylbrenztraubensidure noch einige Zeit
lang in Losung bleibt. Man filtriert sogleich moglichst schnell.
Aus dem Filtrat scheidet sich ber weiterem Zusatz von Salz-
siiure die Phenylbrenztraubenséure allméhlich in prachtvollen,
glinzenden Blittchen aus. Gewdohnlich wurde sie noch ent-
weder aus Chloroform oder aus Aceton unter Wasserzusatz
umkrystallisiert.  Aus letzterem Gemisch krystallisiert sie,
falls die Losung nicht zu konzentriert 1st, in Nadeln vom
Schmelzpunkt 155°—156¢. '

2. Phenyldimethylessigsaure,

(<~ CH;
(_J'JH 4\( H

|

GOOH

") Die zuriickbleibende schwefelsaure Mutterlauge kann zur Ver-
seifung neuer Mengen des Nitrilesters gebraucht werden.
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Die Phenyldimethylessigsdure wurde ganz nach den An-
gaben von O. Wallach und Nie. Kestner!) erhalten
durch Einwirkung von Aluminiumbromid auf ein Gemenge
von Benzol und «a-Bromisobuttersiure-Athylester :

(:H;\ "
(,HE{/(.«'—]gl

2 | + €, H, = (CH,),C(C,H,).COOH + BrC,H..
COOC,H,

[hr Schmelzpunkt lag beir 80—81° (kurz vorher FEr-
weichen), ein wenig hoher, als ihn die genannten Autoren an-
gegeben hatten (77—78°).

Das Aluminiumbromid wurde durch Uberleiten von trok-
kenem Bromwasserstoffgas iiher erhitzte Aluminiumspine
dargestellt. Der notwendige, stetige, ziemlich starke Brom-
wasserstoffstrom wurde auf die folgende Weise erhalten: In
emnen mit Kugelkiihler, Hahntrichter und Sicherheitsrohr ver-
sehenen Literkolben bringt man 100 g trockenes Benzol und
cmige Eisenspidne und lat dann mittelst des Hahntrichters
135 cem Brom hinzutropfen.  Bis die Hilfte des Broms zu-
gegeben 1st (Monobrombenzol), kithlt man den Kolben it
Wasser ab. Nachher ist die Entwicklung so regelmiifsig,
dafsi man nicht mehr abzukithlen braucht. Das aus dem
Kithler entweichende Gas wird in drei Waschflaschen mit
flussigem Paraffin gewaschen, um es von mitgerissenen brom-
dimpfen zu befreien, und darauf direkt auf das Aluminium
aeleitet.

3. Die Trimethylessigsciure, sowie die Benzilsiure und
die tbrigen zu den Kondensationen angewandten Substanzen
wurden von der Firma C. A. F. Kahlbaum, Berlin, bezogen.

) Nachrichten von d. Kgl. Ges. d. Wissensch. zu Gittingen. 1899,
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